



























































































































































































































































300℃ 一 『 一 一
350℃ 16 65 61 一DMA 400℃ 且7 61 55 23
450℃ 17 54 45 16






























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































1 Distilled　warter 350 10
2 Diamond 3 350 10

























































































































































































































































Ni FCC ｛111｝ 　　一モP10＞ ○
｛111｝ 　　　一モP12＞
｛110｝ 　　　モP10＞
Fe BCC ｛110｝ 　　モP11＞ ?
｛110｝ ＜001＞
































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































一一 ^n．D　］・ff 1－．一@　．　　－　4nTh而一 醜1願．　「伽n－． 、．－1T` n：．1”　「「一一一一 ．、■「・圏．画1“r匹 一．－ P’4■1冒nnn
t■，”摺P

















































































35，080 26 35，ll4 25 0，035
38，390 28 38，446 13 0546
40，160 100 40，199 100 0，000
52，980 15 53，043 14 0，093
62，940 15 62，998 15 0，027
70，630 13 70，719 16 0，223
曜 一 74，214 2 冒
76，200 10 76，277 17 0，690
77，340 10 77，418 12 0，220
82，200 3 82，369 1 0，600
86，710 4 86，834 3 0，225
102，3703 102．46 7 1，467
騨 一 105，899 1 一
109，080 6 109，156 7 0，217
ll4，290 5 ll4，404 10 0，980
ll9，320 3 ll93893 0，000
122，270 4 122，479 8 1，000










































































































































44．46 0．04771 3．5294 111
51．82 0．04773 3．5287 200
76．36 0．04776 3．5276 220
92．42 0．04774 3．5283 311


























































































































































































a【A1 2，883 2，885 2，889
b【A】 4，623 4，622 4．12
c［A］ 4，117 4．12 4，622
β［Q1 90 90 96．8











































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































α［nm】 δ［㎜】 o［㎜］ α［°］ β［°】 γ［°］
Si Diamond0．54300．5430 0．543090 90 90
Ni 飴c 0．3520 0．35200．3520 90 90 90











































































































































AgCd 44～49at％Cd一190～－50 ～15 B2→M2H 規則 一〇．16AuCd 46．5～50at％Cd30～100 ～15 B2→M2H 規則 一〇．41
CuAINi14～145wt％Al




CuSn ～15at％Sn 一120～30 DO3→2Hﾜたは18R 規則












InTl 18～23at％Tl60～100 ～4 FCC→FCT不規則 一〇．2NiA1 36～38at％Al一180～100 ～10 B2→M3R 規則 一〇．42
TiNi 49～51at％Ni一50～100 ～30 B2→B19 規則 一〇．34
FePt ～25at％Pt ～－P30 ～4 　　　Ll2ｨ底心正方格子 規則
0．8
`－O5













温度ヒステリシス（℃） 2～30 5～8 100
回復ひずみ（最大％） 8 4 3．5
































































qステリシス（℃） 低温相の構造 合金の種類 回復ひずみ 繰返し寿命 応用
2～3 Rhomobohedra1Ti－Nimi－Ti－Fc 1 ＞1，000，000
アクチュエータ
@（長寿命）
且0～15 OrthorhomblcNi．Ti－Cu 4～5 10，000 アクチュエータi大ストローク）
20～40 MonoclinicTi－Nimi－Ti－Fe 6～8 〈100
コネクタ
p手




























































































結晶構造名 OSS（1971）HS（1971） MS（1981） BGK（1983） KT（1985）
結晶構造　　　＿“モアノレ 三霧三
組成比（at％Ni） 49．75 50．50 50．00±0．1 49．2 49．2
結晶系 単斜晶 単斜晶 単斜晶 単斜晶 単斜晶
α　nm 0．2889 0．2883 02885 0．2884 02898
わnm 0．4120 04623 0．4622 0．4110 0．4108
o　nm 0．4622 0．4il7 0．4120 0．4665 0．4646
β1°】 96．8 98．10 97．78
γ【°】 96．8 96．8






















































































Nameα［nm］ わ［nm］ o［㎜】 α［°】 β［°】 7【°】 Volumeinm3） Ti　at．％
OSS 0．2889 0．4120 0．462290．00 96．80 90．000． 546271949．75
HS 0．2883 0．4623 0．411790．00 90．00 96．800． 5448582950．50
MS 0．28850．4622 0．412090．00 90．00 96．800． 545515550．00





















































































































































































































































































































































































































































































































































































結晶系 α［nm］ わ［nm】 o［nm］ α［°】 β［°】 γ［°】 原子数














































































































































































双晶面 双晶方向 すべり面 すべり方向
体心立方 ｛112｝ 〈ll1＞ ｛111｝ 〈110＞
5．1．2 Bl9’構造への双晶変形
　x線回折の結果，Ti－Ni形状記憶合金のオーステナイト相の結晶構造はB2構
造．マルテンサイト相はB19’構造であることが確認できた．　B2構造からFig．5－2
のように原子を移動することでB19’構i造に変形することができる．　Otsukaら［1］
によると，B2構造からの変態の際，　Fig．5－2のようにB19’構造の双晶変形が起
こっていると報告されている．
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a！
C↑【OOtl，≧
ノ《り却辱
　　【1io】B2
（a）B2　structure
OT轟
O．Ni
a8調001｝1雪2
ノ・Cm、川1〔〕ll犯
＼b聾19講叫、1
（b）Twinning
　Bjg’
b鱈19・1［1剛医纏
（c）Bl9’structure
Fig．5－2　Twinning　deformation［1］
　通常，金属の変形はすべり変形が双晶変形より先に起きる．Ti－Ni形状記憶合
金の場合は，双晶変形が先に起きる．そのメカニズムは大きく形状記憶効果に
影響を与えていると考えられる．
　また，双晶面と双晶方向についても，体心立方格子の双晶変形の場合，Table　5－1
に挙げられている双晶面が｛112｝，双晶方向が〈111＞である．しかし，Ti－Ni形
状記憶合金のB19’構造の双晶変形では，双晶面が｛110｝，双晶方向が〈llO＞と
異なる．この違いが形状記憶効果を生み出す原因と考えられる．
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52 熱弾性型マルテンサイト変態
5．2．1 マルテンサイト変態のメカニズム
　Bl9’構造という形状記憶効果の初期状態を生成する現象がマルテンサイト変
態である．このマルテンサイト変態が起こるメカニズムの考察が，形状記憶効
果を起こす初期状態の生成メカニズムの解明になると考える．
　Ti－Ni合金でのマルテンサイト変態は形状記憶材，超弾性材に見られる現象で
ある．形状記憶材では，M、点まで冷却するとマルテンサイト変態が起こる．ま
た一方で，超弾性材では応力を負荷した場合にマルテンサイト変態が起こる．
一般にこれを応力誘起マルテンサイト変態と呼ばれている．この応力誘起マル
テンサイト変態は通常の金属においても起こる現象と報告がされている［15］．こ
れら2種類のマルテンサイト変態は，形状記憶材では冷却による状況一方で
超弾性材は応力を負荷する状況と全く異なった条件でマルテンサイト変態が起
こっている．形状記憶効果と超弾性は基本的に同じ原理である［23］ことから，形
状記憶効果の際に起こるマルテンサイト変態と超弾性効果の際に起こる応力誘
起マルテンサイト変態は同じであると考えられる．そのことは，冷却による試
料への影響と応力による試料への負荷が原子配列にマルテンサイト変態させる
のに等価な起因であることを表している．その等価な起因を考えることで，マ
ルテンサイト変態のメカニズムを考察した．Fig．5－3に冷却によるマルテンサイ
ト変態と応力誘起マルテンサイト変態のモデル図を示す．長方形の枠は便宜上
の空間を表す格子とする．
　冷却によるマルテンサイト変態Fig．5－3（a）のモデルを考える．マルテンサイ
ト変態前の試料の状態はオーステナイト相である．冷却により試料内部の原子
は運動エネルギが低下し，原子振動が小さくなる．すなわち仮想的に言うと，
原子の大きさが小さくなり，格子空間中における原子密度が小さくなる．そし
て，原子は自由エネルギの低い方ヘー斉に動く．これが冷却によるマルテンサ
イト変態のモデルと考える．
　次に応力誘起マルテンサイト変態Fig．5－3（b）のモデルを考える．応力を負荷す
ることで格子空間が拡大する．広がった格子空間での原子は自由エネルギが不
安定となり，一斉に安定な位置へ移動する．これが応力誘起マルテンサイト変
態のモデルと考える．
　これらの共通点は格子空問中における相対的な原子の大きさである．冷却に
よる場合は格子空間に対して原子が小さくなる．応力誘起の場合は，原子に対
して格子空間が広がる．これは相対的な意味で等価であるといえる．空間格子
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Cooling
??????????
Atomic　vibration　damping←
Befbre　transfbrmation←
○●6ρ●●○
Transfbrmation
（a）Cooling
??????????????????。????
?﹈
Loading　stress
Stress
　↓
Befbre　transfbrmation
Transfbrmation
（b）Stress－induced
???????????????????????
Fig．5－3　Driving　force　and　deforrnation　of　martensitic　transformation
に対して原子が不安定になり位置を一斉に移動し，互いに安定な配列を取り直
す現象がマルテンサイト変態のメカニズムと考えることができる．
　応力誘起マルテンサイト変態では，負荷をかけている状況での構造が存在し
ており，除荷すると瞬時にマルテンサイト変態前の構造に逆変態すると考えら
れている．一方で冷却によるマルテンサイト変態では冷却後その試料温度を保
つとマルテンサイト変態後の構造は存在し続ける．そして，加熱し試料温度を
上昇させると逆変態によりマルテンサイト変態前の構造が生成される．
　このことを含めると，マルテンサイト変態後の構造が安定維持する環境とい
うのはマルテンサイト変態後という限られた条件下でしかない．また，その存
在維持条件はM、点以下に冷却，応力の負荷といった条件で，この2つの条件は
等価であると考えられる．つまり，仮想的な格子空間の相対的拡大によって安
定する結晶構造変化を起こすため，B19’構造は安定的な維持が可能になると考
えられる．
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5．2．2 熱弾性型マルテンサイト変態のモデル
　ここで，マルテンサイト変態と熱弾性型マルテンサイト変態の2種類の違い
を述べる．3．1でも述べているように，鉄鋼などに見られるマルテンサイト変態
の特徴に加えて，熱弾性型は冷却速度に応じてマルテンサイト相が生成する特
徴を有している．熱弾性型に後者の特徴が加わるのは，先に取り上げた格子空
間とその中に存在する原子の関係で説明ができる．原子の大きさに対して，相
対的格子空間の広がる速度の違いなのである．このモデル図をFig．5－4に示す．
仮想的に格子空間が速く大きく広がる場合，原子同士の隙間が大きく開くため，
大きな原子の移動が起こる．一方で，格子空間が徐々に広がる場合，原子移動
が小さくてすみ，変形量も必要最小限に留まる．前者が鉄鋼に見られるマルテ
ンサイト変態であり，後者が熱弾性型マルテンサイト変態である．この格子空
間の広がる速度の違いが2種類のマルテンサイト変態の違いであるといえる．
?????
（a）Rapid　growing
?????
（b）Gradua且growing
Fig．5－4　Break　of　atomic　arrangement　after　growing　space
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5．3 形状記憶効果のメカニズム
5．3．1 B19’構造のB2構造記憶のメカニズム
　形状記憶効果の初期状態であるBl9’構造は，見かけ上変態前のB2構i造を記憶
していると考えられる．そうでなければ形状記憶効果は現れないはずである．
B2構造の記憶のメカニズムは原子の幾何学的な動きから説明できる．
　まず，ここで原子の位置とその後の動きについて定義する．3．1で述べている
ように，マルテンサイト変態では，原子は互いの間隔を本質的に変えず，原子
間の相対的移動距離は原子間距離より短い．このことから，変態において原子
の動きは円周上であり，その移動距離も原子間距離より短い．原子の動きは多
数の原子と干渉し合うことで決定されるが，マルテンサイト変態の特徴を含め
て，ここでは簡単なモデルを作成した．それをFig．5－5に示す．
?????????
?
???
　　　　　　・、c’旦一j
　　　　　　o＼
○○　○）
　　　　　　＼　　　　　　　　　　／
（b）0＜0°
　　　　　　　　1－．9，
　　　　　　，・◎
○○　○〕○
　　　　　　＼　　　　　　　　　　／
Fig．5－5　Definition　of　atom　position　angle
（c）θ＞0°
　原子に見立てた3つの白丸が安定状態と仮定した場合，Fig．5－5（a）の状態に
おいて黒丸は安定した状態であるといえる．この時の原子の位置を0＝0°とす
る．Fig．5－5（b）は，黒丸がFig．5－5（a）の状態より紙面に向かって左よりである．
この状態を0＜0°とする．この場合，黒丸に左下方向にカがかかり，今にも黒丸
は移動する状態である。Fig．5－5（c）は，右よりに位置しており，これをo＞o°と
する．この状態ではFig．5－5（b）と逆に右下方向に力がかかり，その方向に動き
出す寸前である状態である．このモデルを基に変形の原子視野モデルを作成し
た．それをFig．5－6に示す．
　Fig．5－6（a）は変形前の初期原子配列状態を表している．　Fig．5－6（b）は黒丸層
は原子間距離一つ分を移動しており，安定な状態になっている．そのため，黒
丸層は初期配列には決して戻れない．この場合はすべり変形と等価である．Fig．
5－6（c）は，原子問距離より短い移動距離であるが，0＞0°の状態でで黒丸層が安
定状態になったものである．これはFig．5－5のθ＞o°の状態で右下へのカが保存
されている．この配列状態が不安定になった場合，黒丸層が右下の方向に移動
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（a）Before　deformation
（b）Slip　deformation（c）Martensitic　transformation（d）Thermo－elastic
　martensitic　deforrnation
Fig．5－6　Deformation　types　and　atomic　connection
することを示している．この場合もまた，元の初期状態に戻れない．形状記憶
効果を発現しないマルテンサイト変態は，この状態にあたると考えられる．Fig．
5－6（d）は，Fig．5－6（c）よりも変形移動が短い場合である．この場合，　oくo°とな
り左下へのカを保存した状態で，原子配列が安定状態にある．これに加熱した
り，除荷したりすると，この原子配列が不安定となり初期状態に戻る．これが
形状記憶合金を発現する原子移動を示していると考えられる．
　この考察の結果，Fig．5－6（d）の黒丸層の変形移動量だけが初期状態の結晶構
造を保存できる機構を持っていることがわかった．このことから形状記憶合金
の熱弾性型マルテンサイト変態時の原子配列の層移動は，Fig．5－6（d）のような
機構を有していると考えられる．このような層移動は実際，Fig．5－2に示されて
いるB2構造からBl9’構造への双晶変形の時に起きている．
　Fig．5－6（d）の機構がB2構造を記憶する機構であると考えられる．一方でBl9’
構造は，B2構造に変形する力が駆動力である仮定からすると，形状記憶効果を
発現する初期状態として重要な役割を果たしている．
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5．3．2 形状記憶効果の発現
　一方向性のTi－Ni形状記憶合金において，形状回復させる形状記憶効果が発現
するのは熱弾性型マルテンサイト逆変態するときである．この逆変態の過程に
おける結晶構造変化は，第4章の結果で温度を上昇させるとB2構造から得られ
る回折ピークの強度が増大することから，B19’構造がB2構造に逆変態している
と考えられる．B19’構造がB2構1造に逆変態しているときに形状記憶効果が発現
していることを考慮すると，形状記憶効果を発現するその駆動力は，Bl9構造
がB2構造に変形するカが形状回復力いわゆる形状記憶効果を発現する駆動力と
考えられる．
　これまで述べてきたB2構造記憶機構がマクロ的には見えない形状記憶となっ
ていると仮定すると，形状が回復する際のメカニズムは，微視的なBl9’構造か
らB2構造への変形が巨視的な形状回復であると考えられる．結晶構造変化を起
こすのは，Bl9’構造を構成する原子の自由エネルギの増加である．　B19構造の
自由エネルギが増加することで，B2構造への変形はこれまで述べた記憶機構1に
則って，形状記憶材ではFig．5－3（a）を逆の過程で，超弾性材ではFig。5－3（b）を
逆の過程で変形する．これがマクロ視野における形状記憶効果，または超弾性
の特性として確認することができる．
　自由エネルギの増加する要因となるのは，形状記憶材でいえば加熱によって
与える熱エネルギである．熱エネルギが自由エネルギの増量分となり，それが
Bl9’構i造を不安定にさせ，　B2構1造に戻るのである．超弾性材の場合は，安定状
態がB2構造であるにもかかわらず，応力の不可により強制的にB2構造が不安
定な状態になっているため，除荷することで安定な状態であるB2構造に戻る．
これがそれぞれの結晶子で起こることで，巨視的視野において形状回復として
確認することができるのである．
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　本研究で行った幾つかの事柄と，得られた結果，またそれに関
する簡単な考察を含めて，この章においてまとめる．
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6．1 粉末X線回折シミュレーション
　粉末X線回折の理論演算をプログラム化しコンピューティングすることで，
結晶構造解析に必要な比較対照となる理論的X線回折データを得ることが可能
となった．このプログラムを利用することで，多数の結晶構造を含む試料にお
いて，回折ピークを出力するそれぞれの結晶構造を特定することができ，回折
ピークの指数付けも同時に得られた．
6．2 原子比とBl9’構造の関係
　Ti－Ni形状記憶合金のマルテンサイト相は，　Otsukaら（1971）［2］，　R．F．Helmann
ら（1971）［3］，G．M．Michalら（1981）［5】，　Y．Kudohら（1985）［7］によってBl9
構造を歪ませたBl9’構造という単斜晶の結晶構造を報告している．その点では
彼らは一致した見解であるが，報告した格子定数，原子座標は各々異なる値を
報告しており，議論が続いていた．
　Ti－Ni合金において，構成する原子比が形状記憶効果，超弾性の特性に大きな
影響を及ぼす．しかし，彼らは，同じ原子比のTi－Ni合金を用いて格子定数を求
めていない．そこから，Ti－Ni合金の原子比とこれらの報告から得られた格子定
数が関連性を持つと考え，格子定数から得られた体積とNiの原子比率の関係を
グラフ化した．そこで，負の相関関係があることがわかった．
6．3 線状X線回折
　本研究で用いているx線装置は粉末x線回折装置である．しかし，Ti－Ni合金
を粉末にすることが困難であるため，Ti－Ni合金の粉末試料が得られない状況で
あった．そこで，Ti－Ni合金のワイヤを試料とする常温でのx線回折を行った．
そして，ワイヤ試料から得られる実測回折データが粉末試料から得られる実測
回折データと相違がないこと確認するため，粉末試料と同等の実測回折データ
を得られるマイクロx線回折からTi－Ni合金の実測回折データを得て，それと
ワイヤ試料による実測回折データとを比較した．その結果，ワイヤ試料によるX
線回折でも，粉末試料から得られる実測回折データと同等な実測回折データが
得られることが確認できた．
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6．4 Ti・Ni形状記憶合金の結晶構造解析
　常温による線状X線回折から得られた実測回折データから，今回用いた試料
の結晶状態を解析した．その結果，オーステナイト相の結晶構造であるB2構造
の存在を確認した．B2構造の格子定数はφ＝1．O　mmのワイヤでは，　aニ0．2996　nm，
φ一〇．5mmのワイヤでは，　a＝0．3015㎜，が得られた．また，マルテンサイト相の
結晶構造であるBl9’構造の回折ピークと考えられる回折ピークが存在したため，
Bl9’構造という想定から解析を行った．　Bl9’構造の格子定数は直接求めること
ができなかったため，現在まで報告されているBl9’構造の結晶構造パラメータ
からX線回折シミュレーションプログラムを利用して比較を行い，近い一致が
見られたKT　modelを今回用いた試料のBl9’構造の格子定数とした．
6．5 温度制御X線回折
　Ti－Ni形状記憶合金の形状記憶効果を有する一つの要因として，熱弾性型マル
テンサイト変態がある．この熱弾性型マルテンサイト変態が起きているときのX
線回折データを得るため，Ti－Ni形状記憶合金試料を加熱，冷却できる機構を製
作し，試料温度を上昇，または下降させて0℃～80℃の範囲で5℃間隔に線状X
線回折を行った．その結果，温度変化に関連してB2構造の回折ピーク強度が増
大，減少することがわかった．また，B2構造の回折ピーク強度の最大値と温度
の関係をグラフ化することで，下降時には2つの区間での急激な減少，上昇時
には1つの区間での急激な増大が見られた．
6．6 超弾性材，未記憶材の線状X線回折
　形状記憶材の高温領域の結晶状態を常温で構成しているといわれている超弾
性材のワイヤを試料として線状X線回折を行った．その結果，形状記憶材の80℃
における実測回折データと超弾性材の常温における実測回折データがほぼ一致
した．
　また，形状記憶処理前の未記憶材の線状X線回折を行った．この結果，未記
憶材の実測回折データは，形状記憶材の実測回折データほど回折ピークが鋭く
なく，半価幅が広いことから，形状記憶材の結晶状態ほど未記憶材の結晶方位
が揃っていないと考えられる．
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6．7 形状記憶効果のメ力ニズム
　熱弾性型マルテンサイト変態，逆変態とそれらから生成するB2構造，　Bl9’
構造の関連性，それらの結晶構造の変化推移，原子の力学的動きの仮定から形
状記憶効果のメカニズムを考察した．その結果，簡易的であるが形状記憶効果
を説明できるメカニズムのモデルを提案することができた．
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あとがき
　形状記憶合金は形状記憶効果だけが脚光を浴びているが，結晶構造的にも電子状態的にも興味深い
性質を持っている．本研究では主に機械的特性と結晶構造の同定に重点をおいていたが，今後はB2
結晶構造の変形挙動を明らかにするだけでなく，その理由について量子力学的観点から説明を加える
ことを検討したいと考えている．そのためにも，この総合研究の予算によって充実した設備は今後と
も引続き改良を加え，オンリーワンの研究を遂行したい．最後に，本研究を一緒に遂行した研究分担
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